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KOMIIBIOTEPHBI PACUET PABHOBECHOI'O COCTABA
MHOI'OKOMIIOHEHTHOI'O PACTBOPA

I[J'ISI KOMIIBIOTCPHBIX PaCUYCTOB COCTaBa MHOI'OKOMIIOHCHTHBIX CHUCTEM, B YAaCTHOCTH, ISJICKTPOJUTHBIX
PacTBOPOB, MPECIAJIOKCHA aBTOPCKasd IMporpaMmma. HesnaunrenbHeIe OrpaHUYCHHA OTHOCHUTCIIBHO XapaKTe-
pa BBaHMOﬂCﬁCTBHﬁ B CHUCTCMC IMO3BOJIAIOT CYHICCTBCHHO YHNPOCTUTH AJITOPUTM IMOMCKa PCHICHUA, IIO
CpaBHCHHUIO C MCTOJIOM BpI/IHKJ'II/I, 0e3 IOTCpHU TOYHOCTHU. HpOCTOTa HpOFpaMMHOfI pcain3anu no3BOJIACT
HCIIOJIB30BAaTh MPOrpaMmMy HE TOJIBKO JISI PCHICHUA TCXHOJOIMYCCKUX 3aJa4d, HO U JJIA pa60T1>1 CO CTy-
JACHTAMHU, a TAK)KC KaK OCHOBY Ul HalTUCaHUS boiee O606IJ_[€HHOI71 IMporpaMMal.

KamoueBble cioBa: KOMHBIOTCpHBIfI pacuct, mnporpamMmHasl pcajin3alud, aJrOpuTM pCHICHUA,
BHCKTpOJ'II/ITHLIf/i pacTBOD, paBHOBeCHLIﬁ COCTaB, MHOI'OKOMITIOHCHTHAasA CUCTEMA.

BBenenne. MIHTeHCHBHOE HCIOJB30BAHME B TEXHOJIOTMYECKHUX IPOIECCax
PacTBOPOB CJIOKHOT'O COCTaBa TpeOyeT MOJIydYeHHs] XOTA Obl HMpUOIU3UTEIHLHOU
OLICHKHU JJI1 PAaBHOBECHOW KOHILIEHTPAlMM YacCTHI] B Takoul cucteme. Mcnomb3ys
HayaJlbHbIE KOHIEHTPALUU UCXOAHBIX KOMIOHEHTOB JKEJAaTEeNbHO MOJYYUTh paB-
HOBECHbIE KOHIEHTPAIIMKM YacCTHUIl C MOTPEIIHOCThI0 HEe OoJiee S5 %. Pemenue no-
N00HOM 3a/layu ¢ MOMOIIBIO CTaHAAPTHBIX CPEACTB JOCTYMHBIX MAaTEMaTHUUYECKUX
nakeroB (MathCad, Maple u 1. 11.) He Bcerzia mMo3BOJIAET MOJYYUTh PE3yIbTaT MPHU-
emsieMoit Tounoctu [1]. [Toatomy 11es1ecoo00pa3HbIM OKa3bIBACTCS HAIMCAHUE COO-
CTBEHHOW CHEIUATU3UPOBAHHON MPOrpaMMbl IJI pacueTa paBHOBECHOI'O COCTaBa
cucteMbl. Takas mporpamMmma MOXET ObITh TaK)K€ HCIO0JIb30BaHAa B 00pa3oBaTeib-
HBIX IEISAX Ha MPAKTUYECKUX 3aHATUSAX cO cTyaeHTamMu. Cpeau AOCTYMHBIX CBO-
OOMHBIX TPOrPaMM IOTOOHOTO THITA MOKHO YKa3aTh, Harpumep RRSU [2].

IHocranoBka 3amauu. B npocreiiem cinydyae OyJeM paccMaTpuBaTh TOJBKO
TaKhe pacTBOPBI (CHCTEMBI), XapakTep B3aWMOJCHCTBHS B KOTOPBIX MOYKHO OITH-
caThb paBHOBECHEM BHJIA!

A+B=C. (1)

[IpuMepoM Takoro paBHOBECHSI MOKET ObITh TUCCOLMALINS OJHOU UCXOHOM
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YJaCTHUIIBI HA JBE KOHCUHBIC (WM 0OpaTHBIN MPOIECC — aCCOIUAITHS):
H.PO,” <> H' + HPO,. 2)

B Takom ciryyae pacTBOp MOKHO ONMCATh CUCTEMOM N YpaBHEHHH, B KOTOPOH
KaXJIOMYy YPaBHEHHUIO COOTBETCTBYET OIpeJelieHHass KOHCTaHTa paBHOBecus K.
Jlnst iporiecca (2) KOHCTaHTa paBHOBECHS OYyJIET UMETh BH/T

K = [H'][HPO4*] / [H.POL]. (3)

O4eBUIHO, UTO KOJIMYECTBO YPAaBHEHHI B cUcTeME OyJeT MEHbIIE KOJIUYECT-
BAa HEU3BECTHBIX U 3TO HE MO3BOJIET MOJYYUTh AHAJTUTHUYECKOE PEIIEHUE B BUJIEC
Ha0oOpa paBHOBECHBIX KOHIIEHTpAIui BceX yacTull. CUTyaluio yiaydiaeT y4eT Ma-
TepuagbHoro Oamanca. Tak, s ypaBHeHHS (2) MOXKHO 3aIUCaTh, YTO

Co(HoPO4") = [HPO,*] + [HPOL ], (4)
2¢o(H2PO,") = 2[H,PO, ] + [H'] + [HPO,”] (5)

3neck ypaBHeHHe (4) cooTBeTCTBYET OanaHCy 1o atomam Qocdopa, a ypas-
Henue (5) — mo aromam Bogopoja. TeM He MeHee, B OOIIEM ciydae KOJUYECTBO
YpaBHEHHUU MOKET ObITh MEHBIIUM KOJUYECTBA HEM3BECTHBIX KOHIIEHTPAIUK.

Takum o0pa3oM, 3ajadya HaXOXKJICHHUS PABHOBECHOIO COCTaBa MOXKET OBITh
chopmynrpoBaHa B cienyroiieM Buje. Mcxona n3 Habopa Ha4aJIbHBIX KOHIEHTPA-
Uil BCEX YaCTHIl KOHEYHOTO pacTBopa Co;j (HEKOTOpBIC U3 HUX PaBHBI HYIIIO) Tpe-
OyeTcsl MOYyYUTh HA0Op TaKWX PAaBHOBECHBIX KOHIICHTpAmui [ ]i, 9TOoOBI U1 HUX
MpU 33J]aHHBIX YPABHEHUSIX CBSA3M MEXKIY YaCTUIIAMU U COOTBETCTBYIOIIMMHU KOH-
CTaHTaMHU PaBHOBECHH BBIMOIHIIUCH ycioBus tuma (3), (4) u (5).

BBenennoe orpannyenue (1) mo3BosieT CynIeCTBEHHO YIPOCTHTh 3aa4y I10-
MCKa PaBHOBECHBIX KOHIEHTpAIIMM, a TaKkKe OTKa3aThCsA OT MCIOJIb30BaHUS 0000-
HIEHHOTO MeToJ1a BpUHKIIM ¢ TpUCYIIMMU €My OCOOCHHOCTSIMHU.

AJITOPUTM MPOrpaMmbl. AJITOPUTM pPEILICHUS MMOCTAaBICHHOM 3a1aun (haKTu-
YECKH MPEJICTaBIsET COOOM UTEPALIMOHHBIN MPOIECC MOMCKa KOPHEN KBaApaTHBIX
YpaBHEHHM, YUCIO KOTOPBIX B MpeliefiaX KaKI0h UTepalry paBHO YHCIY 3aJlaH-
HBIX PaBHOBECHUN B cucTeMe. braromapss MareMaTH4ecKOW MPOCTOTE MPOLEAYPHI
MpU HEOOJIBIIOM YUCJIE PABHOBECUN KOJIMYECTBO UTEPAILMI HEBEIUKO U PE3yJbTaT
JIOCTUTAETCS MPAKTUYECKU MTHOBEHHO. CHUTYyalMs CYIIECTBEHHO OCIOKHSIETCS IpU
yBEJIMYCHUH KOJIu4ecTBa paBHOBecwit 10 10 u Gornee, a Takke ydacTHEM OIHOU U
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TOM 7K€ YaCTHUIIbl B HECKOJILKUX paBHOBecHUsAX. KpoMe Toro, Ha cXOAUMOCTb METO/1a
OKa3bIBACT BIUSIHUE COOTHOIIIEHHE KOHCTAHT PABHOBECUH, XOTS JETaIbHO 3TOT BO-
npoc He paccMmarpuBaics. B o0mem Buae airoputM paboThl IpOrpaMMbl MOXKHO
MPEJCTaBUThH TaK.

1. [lonyyeHre BXOJHBIX JAHHBIX: MEPEYEHb YACTHI[ C UX HCXOJHBIMH KOH-
LEHTpaALUSIMU, 33aJlaHie Topora TOYHOCTU J, a TAKXKE OMUCAHUE TPEXUACTHUUHBIX
paBHOBecuii A + B = C ¢ moMoIIpl0 COOTBETCTBYIOIINUX KOHCTAHT paBHOBecus K.

2. HaxoxeHne HOBBIX 3HAYCHHUN KOHIICHTPAIIMHM YaCTHI], UCXOMAS W3 perie-
Hus ypaBHeHust C(C) + X/ [(C(A) — x) - (¢(B) — X)] = K oTHOCHTEIIBHO X.

3. Ecu BBITTOTHAETCS YCIIOBHE Xmax < 0, pab0Ta MporpaMMbl 3aKaHIUBACTCS U
MOJIyYECHHbIE Ha TEKYIEM IIare KOHIEHTPAllMd CUYHUTAIOTCS paBHOBECHBIMU. B
MPOTUBHOM CJTydae MOBTOPSETCS 1I. 2.

PesyabTaThl M uX o0cyxkaenue. [IpoBepka paboThl MporpaMmbl OCYIIECTB-
JSA7aCh HECKOJbKUMHU criocobamu. Bo-mepBbIX, pe3yiabTaThl NpOrpaMMbl MOKHO
CPaBHUTH C TOYHBIM PACUYETOM JJIs MPOCTEUIINX cucTteM. Tak, ucxomast U3 3aJaHHON
HavyaabHOHN KoHIeHTpanuu HiPO, 0,1 MOJ'IL/I[MS, a TAK)XE TPEX CTYNEHYAThIX KOH-
CTaHT JUCCOLMAIIUU 3TOM KUCIOTHI MOXHO AHAJIMTUYECKU BBIUUCIUTH PAaBHOBEC-
HbIE€ KOHIIEHTpAIlMU BCEX YaCTHUIl IPU Hamepes 3aJaHHOM 3HadyeHuu PH wim, dak-
tuuecky, [H']. Takoif pacueT Hy»HO MpoBecTH A TOro 3HaueHus PH, koTopoe
JaCT IIporpaMMa B Ka4ecTBE pe3ysbTaTa pacueTa paBHOBECHOI'O COCTaBa ISl yKa-
3aHHOTO BBIME pacTtBopa H3PO,. CpaBHeHHME pe3ylbTaTOB TOYHOTO M MPOTPAMM-
HOT'0 pacyeTa IpuBeacHO B Ta0. 1.

Tabmuua 1 — CpaBHEeHHE PE3yabTaTOB PACUETOB TSI MOJICIBHOM CUCTEMBI

Yacruma PaBHoBecHas KOHIICHTpanus, MOJHJ/;[M3
TOYHBINA pacyeT IIPOrpaMMHBIN pacyer
HsPO, 7,6646-107° 7,6698-107°
H.PO,~ 2,3353-107° 2,3330-107°
HPO,* 6,2136-10~" 6,1656-10~"
HPO,> 1,3332.107° 1,3383-107"
H* 2,3302-107° 2,3302-107°

OueBUAHO, YTO COOTBETCTBHE SIBJISIETCS OYCHBb XOPOIIMM JUIS MPAKTHYCCKU
3HAYMMBIX 3HAYEHU I KOHIICHTPALIHH.

BTopsiM METOIOM MPOBEPKH CIYKHIO COIMOCTABICHHWE JaHHBIX pacueTa C
OKCIIEPUMEHTAIbHBIM 3HaueHneM PH OydepHoro pactBopa (tad:i. 2). OcobeHHO-
CTBIO TaKOW MPOBEPKH SBJSIETCSA TO, YTO 3HaueHue PH Opamock M3 CHpaBOYHHKA
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IJIL pE3YJIbTATOB HEMOCPCACTBCHHBIX I/ISMepeHI/Iﬁ, B TO BpCM: KaK JAaHHBIC I10 paB-

HOBCCHBIM KOHIOCHTPAIUAM OCTAJIbHBIX YaCTHIL OBLIH HCIOOCTYITHBHI.

Tabmuua 2 — CpaBHeHHE pe3yabTaToB pacyera PH co crpaBoYHbIMU AaHHBIMHE [3] mus Oy-
depuoii cuctembr KH,PO4 + NagHPO4

CIIPABOYHBIC JAHHBIE IIPOrpaMMHBIN pacyer OTHOCHTEJIbHAS TOTPEIIHOCTS &, %0
5,00 5,04 0,8
5,50 5,56 11
6,00 6,06 1,0
6,50 6,55 0,8
7,00 7,05 0,7
7,50 7,58 11

ITo pe3ynbpraTaM CpaBHEHHSI MOKHO 3aKJIIOYUTh, YTO MPOrpaMma MO3BOJISIET
MOJIYYUTh KOHIIEHTPAIIUU C MPUEMIIEMOU 71l OOJBIIMHCTBA TEXHOJOTUUECKUX 3a-
Ja4 TOYHOCTBIO U MOXET ObITh HUCMOJb30BaHa Jyis 3TuX uenei. [IpocTora anro-
pUTMa M MPOTPaMMHOM peanu3alluy MO3BOJSET UCIOJIb30BATh €€ AJig paboThl CO
CTyJI€HTaMH, B YaCTHOCTH KaK OCHOBY JIJIsl HamucaHusi 0oJjiee 00IIeil mporpaMMel.
IIporpaMma ycnemHo UCIoJIb30BaHa I pacueTa paBHOBECHOTO COCTaBa CIOKHOU
MHOTOKOMITOHEHTHOW cHCTeMBI [4], T1ie ObUIO TOyYeHO XOPOIee COOTBETCTBHE C
AKCIIEPUMEHTAIbHBIMU JAHHBIMHU
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	Введение. Интенсивное использование в технологических процессах растворов сложного состава требует получения хотя бы приблизительной оценки для равновесной концентрации частиц в такой системе. Используя начальные концентрации исходных компонентов желательно получить равновесные концентрации частиц с погрешностью не более 5 %. Решение подобной задачи с помощью стандартных средств доступных математических пакетов (MathCad, Maple и т. п.) не всегда позволяет получить результат приемлемой точности [1]. Поэтому целесообразным оказывается написание собственной специализированной программы для расчета равновесного состава системы. Такая программа может быть также использована в образовательных целях на практических занятиях со студентами. Среди доступных свободных программ подобного типа можно указать, например RRSU [2].
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	Постановка задачи. В простейшем случае будем рассматривать только такие растворы (системы), характер взаимодействия в которых можно описать равновесием вида:
	Примером такого равновесия может быть диссоциация одной исходной
	© М.Н. Волобуев, , Р.П. Мигущенко, А.Л. Синческул, А.В. Крамаренко, 2015
	частицы на две конечные (или обратный процесс – ассоциация):
	В таком случае раствор можно описать системой n уравнений, в которой каждому уравнению соответствует определенная константа равновесия Ki. Для процесса (2) константа равновесия будет иметь вид
	Таким образом, задача нахождения равновесного состава может быть сформулирована в следующем виде. Исходя из набора начальных концентраций всех частиц конечного раствора c0,i (некоторые из них равны нулю) требуется получить набор таких равновесных концентраций [ ]i, чтобы для них при заданных уравнениях связи между частицами и соответствующими константами равновесий выполнялись условия типа (3), (4) и (5).
	Введенное ограничение (1) позволяет существенно упростить задачу поиска равновесных концентраций, а также отказаться от использования обобщенного метода Бринкли с присущими ему особенностями.
	Алгоритм программы. Алгоритм решения поставленной задачи фактически представляет собой итерационный процесс поиска корней квадратных уравнений, число которых в пределах каждой итерации равно числу заданных равновесий в системе. Благодаря математической простоте процедуры при небольшом числе равновесий количество итераций невелико и результат достигается практически мгновенно. Ситуация существенно осложняется при увеличении количества равновесий до 10 и более, а также участием одной и той же частицы в нескольких равновесиях. Кроме того, на сходимость метода оказывает влияние соотношение констант равновесий, хотя детально этот вопрос не рассматривался. В общем виде алгоритм работы программы можно представить так.
	Результаты и их обсуждение. Проверка работы программы осуществлялась несколькими способами. Во-первых, результаты программы можно сравнить с точным расчетом для простейших систем. Так, исходя из заданной начальной концентрации H3PO4 0,1 моль/дм3, а также трех ступенчатых констант диссоциации этой кислоты можно аналитически вычислить равновесные концентрации всех частиц при наперед заданном значении pH или, фактически, [H+]. Такой расчет нужно провести для того значения pH, которое даст программа в качестве результата расчета равновесного состава для указанного выше раствора H3PO4. Сравнение результатов точного и программного расчета приведено в табл. 1.
	Очевидно, что соответствие является очень хорошим для практически значимых значений концентрации.
	Вторым методом проверки служило сопоставление данных расчета с экспериментальным значением pH буферного раствора (табл. 2). Особенностью такой проверки является то, что значение pH бралось из справочника для результатов непосредственных измерений, в то время как данные по равновесным концентрациям остальных частиц были недоступны.
	По результатам сравнения можно заключить, что программа позволяет получить концентрации с приемлемой для большинства технологических задач точностью и может быть использована для этих целей. Простота алгоритма и программной реализации позволяет использовать ее для работы со студентами, в частности как основу для написания более общей программы. Программа успешно использована для расчета равновесного состава сложной многокомпонентной системы [4], где было получено хорошее соответствие с экспериментальными данными



